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= (54) Bezeichnung: BINGEFARBTE POLYOX YMETHYLEN-FORMMASSEN UND DARAUS HERGESTELLTEFORMTEILE 

(57) Abstract: The invention relates to a polyoxymethylene moulding compound containing (A) 0.1 -5.0 wt. - % of a colorant, (B) 
0.0 1 - 0.5 wt. - % of a stabiliser that contains nitrogen, (C) 0.05 - I wt - % of an ester from a polyvalent alcohol and from at least 
^ one fatty acid and (D) 0.001 - 0.5 wt. - % of a metallic salt of a fatty acid, (I) a polyoxymethylene polymer and optionally up to 40 
'^d wt. - % of additional conventional additives and variants of said composition obtained from advantageous embodiments. The choice 
^ of colorants for these polyoxymethylene moulding compounds is no longer restricted to conventional colorants that are specifically 
yg^ suitable for POM. The products manufactured therefrom are particularly stable during processing and are characterised by negligible 
Q£ formaldehyde emissions, surfaces devoid of defects and high colour resistance. 
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polyoxymethylen-Formmasse enthaltend (A) 0.1-5.0 Gew.-% 
Farbmittel, (B) 0.01-0.5 Gew.-% eines stickstoffhaltigen S tabulators, (C) 0.05-1 Gew.-% eines Esters aus einem mehrwertigen 

W Alkohol und mindestens einer Fettsaure und (D) 0.001-0.5 Gew.-% eines Metallsalzes einer Fettsaure, (I) Polyoxymethylen-Poly- 
mer und gegebenenfalls bis zu 40 Gew.-% weiterer ublicher Zusatzstoffe und Varianten dieser Zusammensetzung in vorteilhaften 

^ Ausfuhrungen. Bei diesen Polyoxymemylen-Foimmassen ist die Auswahl der Farbmittel nicht mehr auf herkommhche besonders 

£^ fur POM geeignete Farbmittel beschrankt Die damit hergestellten Produkte sind besonders stabil bei der Verarbeitung und zeichnen 

^ sich durch geringe Formaldehydemission, defektfreie Oberflachen und none Farbstabibtat aus. 
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Beschreibung 



5 Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmassen und daraus hergestellte Formteile 

Die vorliegende Erfindung betrifft eingefarbte Polyoxymethylen Formmassen, die zur 
Herstellung von farbigen' Formteilen Oder farbigen Extrudaten geeignet sind. Die 
damit hergestellten Produkte sind besonders stabil bei der Verarbeitung und 
zeichnen sich durch geringe Formaldehydemission, defektfreie Oberflachen und 
1 0 hone Farbstabilitat aus. Diese Anmeidung bezieht sich auf die deutschen 
Patentanmeldungen DE 10126787.8 und DE 10047488.8, auf die hiermit 
ausdrucklich verwiesen wird. Diese sind hiermit Bestandteil der Offenbarung dieser 
Patentanmeldung. 

Seit ihrer MarkteinfQhrung vor etwa 40 Jahren haben sich Polyoxymethylene als 
1 5 au&erst nutzliche technische Werkstoffe in vielen Anwendungen durchgesetzt. 

Besonders ais Konstruktidnswerkstoff im Automobilbau, in der Elektroindustrie und 
in der Medizintechnik findet POM breite Anwendung. Beispiele hierfOr sind in den 
anwendungstechnischen BroschGren der POM-Hersteller zu finden. Dabei wird von 
POM-Formmassen ein bestimmtes Niveau an mechanischen Eigenschaften wie 
20 Steifigkeit, Harte und Zahigkeit gefordert, das den Einsatz dieser Materialien fur 

technische Bauteile wie Zahnrader, Hebel und viele andere erst mdglich macht. Die 
in den Broschuren der Hersteiler von POM-Copolymeren veroffentlichten Werte fur 
die Streckspannung iiegen zwischen 60 und 70 N/mm 2 FQr den Zug-E-Modul von 
unmodifizierten Copolymeren findet man dort Werte zwischen 2400 und 3100 
25 N/mm 2 . FQr die Bruchdehnung findet man Werte zwischen 1 0 und 30 %. 

Aufgrund dieser vorteilhaften Eigenschaften von POM-Formmassen besteht das 
Bedurfnis, Polyoxymethylene auch fur Sichtteile einzusetzen und fur diese 
Materialien weitere Anwendungsfelder zu erschliefcen. Hierzu ist es oft erforderlich, 
das Material.optisch, d.h. farblich anzupassen. Zu diesem Zweck werden den POM- 
30 Formmassen Farbmittel in Form von Pigmenten oder polymerloslichen Farbstoffen 
beigemischt. 
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Es ist allgemein bekannt (Damm, W. und Herrmann, E., in Gachter, Muller; Plastic 
Additives, 3. Ausgabe 1989, S. 730), da(3> gerade POM besonders schwierig 
einzufarben ist. Die Empfindlichkeit dieses Materials gegen Fremdstoffe, besonders 
wenn diese saurehaltig sind oder saure Gruppen aufweisen, was bei Farbmitteln oft 
der Fall ist, fOhrt dazu, daG> bei der Verarbeitung Materialabbau mit nachfolgender 
Formaldehydfreisetzung auftreten kann, was die Einsetzbarkeit des Materials zur 
Hersteilung von Formteilen stark beeintrachtigt. Die Automobilindustrie als einer der 
wichtigsten MSrkte fur Produkte aus POM hat spezielle Analysenmethoden fur die 
Bestimmung der Formaldhydemission aus POM-Formteilen entwickelt (VDA 
Empfehlung Nr. 275, Dokurrientation Kraftfahrwesen e.V. Juli 1994). 

Damit es bei der Verarbeitung von eingefarbten POM-Formmassen zu keiner 
Beeintrachtigung der Produkt- und Materialeigenschaften kommt, mufc der 
Materialabbau in eingefarbten POM-Formmassen unterdruckt werden. Zu diesem 
Zweck werden Stabilisatoren zugesetzt. Aber auch der Zusatz an Stabilisatoren 
konnte bislang dem Mangel der hohen Emission nicht abhelfen. Zudem fuhren 
bekannte Stabilisatoren und Stabilisatorsysteme, die eine Verminderung der 
Formaldehydemission bewirken, zu einer Beeintrachtigung anderer geforderter 
Materialeigenschaften, vor allem der Farbstabilitat und der 

Oberflachenbeschaffenheit, aber auch des mechanisches Eigenschaftsprofils und 
der Formbelagsbildung. - 

Die Anfprderungen an eingefSrbte Polyoxymethylen Formmassen in Bezug auf die 
Verarbeitbarkeit haben in den (etzten Jahren stetig zugenommen. Zum einen wird 
zur Hersteilung von Formteilen aus Polyoxymethylen fOr den Einsatz im Automobil-, 
Elektro- und Medizintechnikbereich zunehmend die Heiftkanaltechnologie bei 
SpritzguSwerkzeugen eingesetzt. Zum anderen werden sowoh! die 
Spritzguftwerkzeuge als auch die Formteilgeometrien zunehmend komplexer. Diese 
Entwicklungen fuhren dazu, daft eingefarbte Polyacetal-Formmassen bei der. 
Verarbeitung hoheren Temperaturen ausgesetzt sind, was bei bisher kommerziell 
erhaltlichen eingefarbten Polyacetal Formmassen zu hohen 
Formaidehydemissionen und zu Defekten auf der Oberflache fuhrt. 
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In JP 07331028 wird eine Zusammensetzung fur ein eingefarbtes Polyoxymethylen 
Copolymer beschrieben. Neben einem sterisch gehinderten Phenol, einem Amin- 
substituierten Triazin, einem Metallsalz, einem Ester aus einem mehrwertigen 
5 Alkohol mit 2-10 C-Atomen und einer Fettsaure mit 10-32 C-Atomen und einem 
Amid einer Fettsaure mit mehr als 10 C-Atomen werden Wasser, eine 
Aminverbindung und ein Alkohol zugesetzt. 

In JP 07173368 wird eine Zusammensetzung fur eine eingefarbte 
Polyoxymethylenformmasse beschrieben, die aus einem sterisch gehinderten 
1 0 Phenol, einer aminosubstituierten Aminoverbindung, Hydroxiden Oder Alkoxiden von 
Alkali- oder Erdalkalimetaden Oder ihrer Salze mit anorganischen Sauren, einem 
Metallsalz einer Fettsaure und einem Amid einer hoheren Fettsaure besteht. 

WO 9516734 beansprucht eine Polyacetal Zusammensetzung mit reduziertem 
Formaldehyd-Geruch. Bei dieser Zusammensetzung ist auf der Oberflache des 
1 5 Polyacetal-Granulats ein Ester eines mehrwertigen Alhohols mit einer Fettsaure 
aufgebracht. 

EP 562856 beschreibt eine Polyoxymethylen Zusammensetzung mit reduzierter 
Emission und verbesserten Formteil-Oberflachen. Die Formmasse ist aus 0.01 - 5 
% eines sterisch gehinderten Phenols, 0.01 - 10 % Melamin-Formaldehyd- 
20 Kondensat und 0.05 - 4 % eines Fettsaureesters eines mehrwertigen Alkohols 
zusammengesetzt. 

Alle im zitierten Stand der Technik beschriebenen Zusammensetzungen fuhren 
nicht zu hinreichend geringer Formaldehydemission. 

Obwohl die Verwendung von POM als Tragermaterial fur Pigmente wie oben 
25 angegeben bereits bekannt ist, wurde bislang dem bestehenden Mangel der 
chemischen Instability und nachfolgenden Formaldehydabspaltung bei der 
Verarbeitung und aus Formteilen nur unzureichend abgeholfen. Bisher bekannte 
Stabilisatorsysteme, die zu einer Verminderung der Formaldehydemission fuhren, 
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bewirken die Ausbildung von Defekten auf FormteiloberflSchen oder eine 
Verminderung der Farbstabilitat. 

Es bestand daher die Aufgabe, neue eingefarbte POM-Formmassen zu entwickein, 
in denen die bislang beobachtete Formaldehydemission wesentlich vermindert ist. 
5 Die Formteile, die aus diesen Formmassen hergestellt werden, sollten defektfreie . 
Oberflachen und eine hohe Farbstabilitat aufweisen, wobei die weiteren bekannten 
vorteilhaften Eigenschaften von POM nicht beeintrachtigt sind. 

Diese Aufgabe wird durch eine Polyoxymethylen Formmasse gelost, die foigende . 
Kornponenten enthait 

10 (A) 0.1 -5.0 Gew.-% Farbmittel, 

(B) 0.01 - 0.5 Gew.-% ernes stickstoffhaltigen Stabilisators, 

(C) 0.05 - 1 Gew.-% eines Esters aus einem mehrwertigen Alkohol und. 
mindestens einer Fettsaure, und 

(D) 0.001 - 0.5 Gew.-% eines Metallsalzes einer Fettsaure, 

1 5 ohne daG> die Formmasse jedoch Hydroxide oder Alkoxide von Alkali oder 
Erdalkalimetallen oder ihre Salze mit anorganischen Sauren enthalt. 

In einer vorteilhaften AusfQhrung der Erfindung enthSIt die Formmasse zusatzlich die 
Kornponenten (E) bis (H): 

(E) bis zu 1 Gew.-% eines Metallsalzes einer kurzkettigen Carbonsaure, 

20 (F) bis zu 1.0 Gew,-% einer sterisch gehinderten Phenolverbindung, 

(G) bis zu 1.0 Gew.-% mindestens eines Stabilisators aus der Gruppe der 
Benzotriazolderivate oder Benzophenonderivate oder aromatische 
Benzoatderivate, 



(H) bis zu 0.5 Gew.-% eines sterisch gehinderten Amins zur Lichststabilisierung 
25 (HALS), 
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(!) Polyoxymethylen-Polymer und gegebenenfalls bis zu 40 Gew.-% weiterer 
Oblicher Zusatzstoffe . 

Oberraschenderweise zeigt sich , daft durch die erfindungsgemafte 
Zusammensetzung der Polyoxymethylen Formmasse die Auswahl der Farbmittei 
5 nicht mehr auf herkommliche besonders fur POM geeignete Farbmittei beschrankt 
ist. Es wurde zudem Oberraschenderweise gefunden, daft eingefarbte 
Polyoxymethylen Formmassen mit der erfindungsgemaften Zusammensetzung eine 
auGerordentlich geringe Formaldehydemission und hohe Verarbeitungsstabilitat 
besitzen und daft Formteile, die aus den erfindungsgemafcen Formmassen 
10 hergestellt werden, eine sehr geringe Formaldehydemission, defektfreie 

Oberflachen und eine hohe Farbstabilitat aufweisen. Die Angaben in Gew.-% sind 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse. 

Als Farbmittei (A) konnen 0.1 - 5.0 Gew.-%, bevorzugt 0.5 - 2.0 %, beliebiger 
anorganischer Pigmente wie Titandioxid, Ultramarinblau, Kobaltblau oder 
15 organische Pigmente und Farben wie Phthalocyanine, Anthrachinone oder Ruli 
entweder einzeln oder als Gemisch oder zusammen mit polymerloslichen 
Farbstoffen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaSe Formmasse enthalt 0.01 - 0.5 %, bevorzugt 0.03 - 0.3 %, 
eines stickstoffhaltigen Stabilisators (B). Als stickstoffhaltige Stabilisatoren geeignet 

20 sind heterocyclische Verbindungen mit mindestens einem Stickstoffatom als 

Heteroatom, welches entweder mit einem aminosubstituierten Kohlenstoffatom oder 
einer Carbonylgruppe benachbart ist, wie zum Beispiel Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 
Pyrrolidon, Aminopyridin und davon abgeleitete Verbindungen. Vorteilhafte 
Verbindungen dieser Gattung sind Aminopyridin und davon abgeleitete 

25 Verbindungen. Geeignet sind prinzipielt alle Aminopyridine, wie zum Beispiel 
Meiamin, 2,6-Diaminopyridin, substituierte und dimere Aminopyridine und aus 
diesen Verbindungen hergestellte Mischungen. Vorteilhaft sind weiter Polyamide 
und Dicyandiamid, Harnstoff und seine Derivate sowie Pyrrolidon und davon 
abgeleitete Verbindungen. Beispiele for geeignete Pyrrolidone sind zum Beispiel 

30 imidazolidinon und davon abgeleiteteVerbindungen, wie zum Beispiel Hydantoin, 
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dessen Derivate besonders vorteilhaft sind, insbesondere vorteilhaft sind von diesen 
Verbindungen Allantoin und seine Derivate. Besonders vorteilhaft sind weiter 
Triamino-1,3,5-Triazin (Melamin) und seine Derivate, wie zum Beispiel Melamin- - 
Formaldehydkondensate und Methylolrnelamin. Ganz besonders bevorzugt sind 
5 Melamin, Methylolrnelamin, Melamin-Formaldehydkondensate und Allantoin. Die 
stickstoffhaitigen Stabilisatoren konnen einzeln oder in Kombination verwendet 
werden. 

Als Komponente (C) werden 0.05 - 1 Gew.-%, bevorzugt 0.1 - 0.5 Gew.-% eines 

Esters aus einem mehrwertigen Alkohol und einer mindestens einer Fettsaure (C), 
1 0 Ester aus hoheren FettsSuren mit 10 - 32 C-Atomen, bevorzugt 24 - 32 C-Atomen, 

und mehrwertigen Alkoholen aus 2-8 C-Atomen, bevorzugt 2 - 5 C-Atomen 

eingesetzt. Die Sauren mussen nicht vollstandig verestert sein, sondern konnen 
. auch nur teilweise verestert bzw. die Ester teilweise verseift sein. Besonders 

bevorzugte- Alkohole sind Ethylenglykol, Glycerin, Butylenglykol und Pentaerythritol, 
1 5 unter den Fettsauren werden Montansauren besonders bevorzugt. Ganz besonders 

bevorzugte Ester sind Diester aus Glykoi oder Glycerin und Montansauren 

(Licowachs E und Licolub WE4, Herstelier Clariant AG). 

Als Komponente (D) sind 0.001 - 0.5 Gew.-%, bevorzugt 0.01 - 0.2 %, besonders 
bevorzugt 0.01 - 0.1 % eines Metallsalzes einer Fettsaure (D) in der 

20 erfindungsgemalien Formmasse enthalten. Es konnen Alkali- und 

Eralkafimetalisalze oder Salze anderer zweiwertiger Metallionen, z.B. Zn 2+ , von 
langkettigen Fettsauren mit 10 bis 32 C-Atomen, beispielsweise Stearate, Laurate, 
Oleate, Behenate, Montanate, Palmitate eingesetzt werden. Die Fettsauren konnen 
sowohl ungesattigt als auch gesattigt sein und konnen auch mit Hydroxy- oder 

25 Aminogruppen substituiert sein. Bevorzugt sind Erdalkali- und Zinksalze der 
Stearinsaure und der Montansauren. 

Die weiteren Bestandteile, Komponenten (E) bis (H), der erfindungsgemaGen 
Formmasse sind optional und mGssen nicht unbedingt enthalten sein, urn das 
geforderten Eigenschaftsprofil zu erreichen. Jede dieser Komponenten verbessert 
30 jedoch mindestens eine der Eigenschaften geringe Emission, defektfreie Oberflache 
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und Farbstabilitat. 

Als Komponente (E) konnen 0,0 - 1.0 Gew.-%, bevorzugt 0,01-0,05 Gew.%, 
besonders bevorzugt 0.05 - 0.2 Gew.-% eines Metallsalzes einer kurzkettigen 
Carbonsaure (E) enthalten sein. Alle ein- und zweiwertigen Metallionen sind 
mogiich, Alkali- und Erdalkalimetalle sind jedoch bevorzugt. Die kurzkettigen 
Carbonsauren besitzen 3-8 C-Atome. Bevorzugt sind Propionate, Citrate und 
Pyruvate. Besonders bevorzugt ist Calciumcitrat. 

Die Formmasse kann 0.0 bis 1.0 Gew.-%, bevorzugt 0.0 - 0.4 %, besonders 
bevorzugt 0.0 - 0.1 %, einer sterisch gehinderten Phenolverbindung (F) enthalten. 
Beispiele solcher handelsublicher Verbindungen sind Pentaerithrityl-tetrakis -[3-(3,5- 
di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat] (Irganox 1010, Firma Ciba Geigy), 
Triethylenglykol-bis-{3-(3-tert.butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-propionat] (Irganox 
245, Firma Ciba Geigy), 3,3'-bis[3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)- 
propionohydrazid] (Irganox MD 1024, Fa. Ciba Geigy), Hexamethylenglykol-bis-[3- 
{3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat] (Irganox 259, Firma Ciba Geigy), 3,5- 
di-tert.butyl-4-hydroxytoluol (Lowinox BHT, Firma Great Lakes).' Bevorzugt sind 
Irganox 1010 und vor allem Irganox 245. 

Weiterhin kann die Formmasse 0.0 - 1.0 Gew.-%, bevorzugt 0,01-0,9 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0.02-0.8 Gew.-% mindestens eines Stabilisators aus der 
Gruppe der Benzotriazolderivate oder Benzophenonderivate oder aromatische 
Benzoatderivate (G) enthalten. Bevorzugt ist 2-[2'-Hydroxy-3',5'-bis(1,1- 
dimethyibenzyl)phenyl]-benzotriazol, das als Tinuvin 234 (Firma Ciba Geigy) im 
Handel erhaltlich ist. 

Als Komponente (H) konnen 0.0-0.5 Gew.-%, bevorzugt 0,01-0,4 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt 0,4 Gew.-% eines sterisch gehinderten Amins zur 
Lichtstabiliserung (HALS) (H) in der erfindungsgemaften Formmasse enthalten sein. 
Bevorzugt sind 2,2,6,6-tetramethyU-piperidyl-Verbindungen, z.B. Bis-(2,2,6,6- 
tetramethyl-4-piperidyl)-sebazat (Tinuvin 770, Firma Ciba Geigy) oder das Polymer 
aus Bernsteinsauredimethylester und 1-(2-Hydroxyethyl)-4-hydroxy-2,2,6,6- 
tetramethyl-4-piperidin (Tinuvin 622, Firma Ciba Geigy). 
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Die als Basismaterial fur die eingefarbten Formmassen verwendeten 
Polyoxymethylen Polymere (I) kennen Polyoxymethylenhomo- oder copotymere 
sein. Derartige Polymere sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur 
beschrieben, wie zum Beispiel in: Saechtling, Kunststoff-Taschenbuch, Hanser- 
5 Verlag, 27. Ausgabe, Seiten 462 bis 465, worauf Bezug genommen wird. Die 

Homopolymere.werden im allgerneinen durch Polymerisation von Formaldehyd oder 
Trioxan hergestellt, wobei die Polymerisation kationisch oder anionisch initiiert 
werden kann. Bevorzugt sind jedoch Polyoxyrnethyiencopolymere, die neben 
Oxymethyleneinheiten.noch Oxyaikyleneinheiten enthaiten, wobei die 

10 Alkylengruppen 2 -8 Kohlenstoffeinheiten, linear oder verzweigt, enthaiten konnen. 
Besonders bevorzugt sind Polyoxymethylenpotymere, die im wesentlichen 
Oxyrnethylen- und Oxyethyieneinheiten in der Polymerkette aufweisen, Der Anteii 
der Oxyethyieneinheiten an den Struktureinheiten der Polymerkette betrSgt 0.1 bis 
15 mol %, vorzugsweise 0.2 bis 10 mol %. Der Schmelzindex MF!, gemessen nach 

15 ISO 1 133 bei 190 °C und 2.16 kg Auflagegewicht, betragt 0,5 -75 g/10 min 7 
bevorzugt 2-60 g/10 min und besonders bevorzugt von 5-35 g/10 min. Das 
Zahlenmittel des Molekutargewichts betragt mindestens 5000 g/mo! und hochstens 
100000 g/mol, bestimmt durch GPC in Dimethyiacetamid bei 150 bis 160 °C. An 
Stelle eines einzelnen POM-Copoiymerisats ist auch eine Mischung von 

20 verschiedenen, unterschiedlich zusammengesetzten Polyoxymethylen-Copolymeren 
verwendbar. Die Herstellung der POM-Copolymere kann mit allgemein bekannten 
Herstellungsverfahren erfolgen. Ein mogliches Verfahren ist beispielsweise die 
Copolymerisation von Trioxan mit Dioxolan in Gegenwart allgemein ublicher Mengen 
von BF 3 und Methylal. Die erfindungsgemaBe Polyoxymethylen-Formmasse enthait 

25 in der Regel mindestens 30 Gew.-%, vorteilhaft mindestens 40 Gew,-% , besonders 
vorteilhaft mindestens 50 Gew.-% Polyoxymethylen-Polymer, Die erfindungsgemaSe 
Polyoxymethylen-Formmasse enthait bis zu 99.839 Gew.-% Polyoxymethylen- 
Polymer, Komponente (I), vorteilhaft bis zu 99.369 Gew.-%, 99.84 Gew.-% oder 
99.836 Gew.-%, besonders vorteilhaft sind 99.69 Gew.-%. Weitere bevorzugte 

30 Ausfuhrungen der Erfindung lassen sich den Beispielen entnehmen. 

Die erfindungsgemafie Formmasse kann weitere ubliche Zusatzstoffe einzeln oder 
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als Gemisch bis zu 40 Gew.-% enthalten, z.B. Nukleierungsmittel wie 
Polyoxymethylen Terpolymere Oder Talk, Fullstoffe wie Glaskugeln, Wollastonit, 
Lehm, Molybdandisulfid oder Graphit, anorganische oder organische Fasern wie 
Glasfasern, Carbonfasern oder Aramidfasern, Glasfasern einer Lange von > 3mm, 
5 insbesondere einer Lange von 5 bis 50 mm und thermoplastische oder 

duropiastische Kunststoffadditive oder Eiastomere wie Polyethylen, Polyurethan, 
Polymethylmethacryiat, Polybutadien, Poiystyrol oder auch Propfcopolymerisate, 
deren Kern durch Polymerisation von Buta-1,3-dien, Isopren, n-Butylacrylat, 
Ethylhexylacrylat oder deren Mischungen und deren HQile durch Polymerisation von 
1 0 Styrol, Acrylnitril oder (Meth)acrylaten hergestellt wurde. 

Eine besonders bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist eine spezielle 
Zusammensetzung einer Polyoxymethylen Formmasse, die aufgrund einer 
uberraschend gefunden Wechselwirkung zweier Komponenten eine besonders 
geringe Formaldehydemission aufweist. Diese Formmasse enthalt: 

15 Komponenten (A) und (B) wie oben beschrieben, 

(C1) x Gew.-% eines Esters aus einem mehrwertigen Alkohol und mindestens 
einer FettsSure, 

(C2) y Gew.-% eines teilverseiften Esters eines mehrwertigen Alkohols und 
mindestens einer Fettsaure, 

20 wobei x groBer als 0.01 Gew.-%, y kleiner als 0.99 Gew.-% und die Summe aus x 
und y kleiner als 1.0 Gew.-%ist, 

(D) 0.0 - 0.5 Gew.-% eines Metallsalzes einer Fettsaure, 

und gegebenenfalls zusatzlich die Komponenten (E) bis (I), die wie oben 
beschrieben beschaffen sind. 

25 Uberraschend hat sich gezeigt, daft durch die Verwendung einer Mischung der 
Komponenten (C1) und (C2) besonders geringe Emissionen erreichbar sind, was 
auf einer for die Formaldehydemission gunstigen Wechselwirkung der beiden 
Komponenten beruht. Durch diese Wechselwirkung ist die Anwesenheit der 
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Komponente (D) nicht unbedingt erforderlich und kann eingesetzt werden, um auch 
strengen Anforderungen an die Forrnaldehydemission von Formteilen aus 
eingefarbtem Polyoxymethylen zu erfQIlen, da die zusatzliche Verwendung von (D) 
zu einer weiteren Verringerung der Forrnaldehydemission fuhrt. 

5 X betragt 0.01 - 1 Gew.-%, bevorzugt 0.1 - 0:5 Gew.-% der Komponente (C1), die 
ein Ester aus einem mehrwertigen Alkohoi und mindestens einer Fetts§ure ist. 
Verwendet werden konnen Ester aus hQheren Fettsauren mit 10 - 32 C-Atomen, 
bevorzugt 24 - 32 C-Atomen, und mehrwertigen Alkoholen aus 2-8 C-Atomen, 
bevorzugt 2 - 5 C-Atomen. Die mehrwertigen Alkohole mussen nicht vollstandig 
■ 10 verestert sein, sondern konnen auch teilweise verestert sein. Bevorzugte Alkohole 
sind Ethylenglykol, Glycerin, Butylenglykol und Pentaerythritol, unterden Fettsauren 
sind Montansauren bevorzugt. Besonders bevorzugte Ester sind Diester aus Glykol 
oder Glycerin und Montansauren (Licowachs E und Licolub WE4, Herstelier Clariant 
AG). 

15 y betragt 0.01 - 1 Gew.-%, bevorzugt 0.1 - 0.5 Gew.-%, der Komponente (C2), 
wobei teilverseifte Ester aus mehrwertigen Alkoholen und mindestens einer 
Fettsaure verwendet werden konnen. Es handelt sich dabei um teilverseifte Ester 
aus hbheren "Fettsauren mit 10 - 32 C-Atomen, bevorzugt 24 - 32 C-Atomen, und 
. mehrwertigen Alkoholen aus 2-8 C-Atomen, bevorzugt 2 - 5 C-Atomen. Die 

20 teilverseiften Ester konnen durch Reaktion eines voilstSndigen Esters mit einem 
Metallhydroxyd hergestellt werden. Es konnen auch Gemische von teilverseiften 
. Estern eines teilweise veresterten mehnA/ertigen Alkohols mit einem Metallsatzes 
der entsprechenden Fettsauren eingesetzt werden. Bevorzugte Alkohole sind 
Ethylenglykol, Glycerin, Butylenglykol und Pentaerythritol, unterden Fettsauren sind 

25 Montansauren bevorzugt. Bevorzugte Metalle sind solche, die als ein- oder 
zweiwertige lonen vorkommen, z.B. Alkali- und Erdalkalimetalle. Besonders 
bevorzugt ist ein teilverseifter Ester aus Butylenglykol und Montansauren, wobei 
uberschussige Montansaureeinheiten mit Calciumhydroxyd verseift sind (Licowachs 
OP, Herstelier Clariant AG). 



30 Die erfindungsgemaBen eingef§rbten POM-Formmassen konnen mit den ublichen 
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und bekannten Mischverfahren wie Granulierung, Extrusion, Kneten etc. hergestellt 
werden. Bevorzugt werden die erfindungsgemaSen Formmassen hergestellt, indem 
Polyoxymethylen Polymer mit Farbmitteln und Stabilisatoren vermischt und die 
Mischung anschlieSend granuliert wird. Bevorzugte Ausfuhrungen der Erfindung, 
soweit nicht bereits in der Beschreibung enthalten, lassen sich den Beispielen 
entnehmen. 

Die erfindungsgemaSen eingefarbten POM-Formmassen verfugen Qbereine 
wesentlich verminderte Emission. Die Verminderung der Formaldehydfreisetzung 
kann schon bei der Herstellung der Formmasse, z.B. beim Graulieren, und auch bei 
der Verarbeitung beobachtet werden. Somit leistet die erfindungsgemafie 
Polyoxymethylen Zusammensetzung einen Beitrag zur Arbeitshygiene und - 
sicherheit. Vorallem ist jedoch die Formaidehydemission von Formteilen, die durch 
Spritzgufc Oder Extrusion hergestellt wurden, wesentlich reduziert. So betragt die 
Formaidehydemission, gemessen an Platten der Wandstarke 1 mm nach 24 h 
Lagerdauer nach VDA 275 im allgemeinen weniger als 20 mg/kg, vorzugsweise 
weniger als 10 mg/kg. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen und die daraus hergestellten Formteile 
besitzen eine hohe Farbstabilitat. Unter Farbstabilitat oder Farbechtheit wird 
verstanden, dafc nach der Verarbeitung der Formmasse oder wahrend des 
Gebrauchs der daraus hergestellten Formteile nur ein geririger Farbabstand AE, 
bestimmt nach DIN 6174, auftritt. Von Anwendern von eingefarbten 
Poiyoxymethylenformteilen werden hohe Anforderungen an die Farbstabilitat 
gestellt. Die Automobilindustrie pruftz.B. Kunststoff-Formteile fur den Einsatz im 
KFZ in Bewitterungstests, die unter Bedingungen durchgefuhrt werden, wie sie in 
Florida oder Arizona vorherrschen, d.h. sowohl unter Einwirkung von hohen 
Temperaturen als auch von Sonnenlicht muG die Farbstabilitat gewahrleistet sein. 
Solche Bedingungen werden im allgemeinen im Labor simuliert, fur Anwendungen 
im Automobilinnenraum wird z.B. nach der Zentralnorm PV 1303 
(Heil3lichtechtheitstest)(3. Anderung der PV 1303 vom Dezember 1993) bei einer 
Schwarzstandstemperatur von 100 °C, einer Probenraumtemperatur von 65 °C, 
einer relativen Luftfeuchte von 20 % und einer Xenonlicht-Bestrahlungsstarke von 
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60 W/m 2 bei 300 bis 400 nm (weitere Angaben in DIN 75202) geprQft. Die 
Farbanderung des Formteils wird mit der GraumafJstabsstufe nach DIN 54001 
angegeben. Formteile aus den erfindungsgema&en. Formmassen erfullen die hohen 
. Anforderungen des Heifilichtechtheitstests nach PV 1303, wenn die Formmassen 
5 die UV-Stabilisatoren (G) und (H) enthalten. Aber auch Formmassen, die die 
Komponenten (G) und (H) nicht enthalten, zeigen eine Ciberraschend hohe 
Farbstabilitat unter Einwirkung von Licht oder hohen Temperaturen. Diese 
Formmassen sind zur Herstellung von Formteilen fCir den Einsatz im Spielzeug-, 
Elektronik oder Medizintechnikbereich besonders geeignet 

1 0 Unter defektfreier OberflSche wird verstanden, daG, komplexe Oberflachen durch 
SpritzguG ohne Spratzer, Entfarbungen, stellenweise Farbabweichungen oder 
Flecken erzeugt werden kfinnen. Bei der Herstellung von komplexen Oberflachen, 
z.B. bei Lautsprechergittern, durch SpritzguB setzt sich bei Verarbeitern die 
Heiftkanaltechnologie immer mehr durch. Die Polymerschmelze wird im allgemeinen 

15 durch mehrere HeilikanaldGsen in die Werkzeugkammer eingespritzt. In den 

Hei&kanaien und den DOsen treten im allgemeinen hohe Temperaturen auf, die bei 
Polyoxymethylen Kunststoffen zu Materialabbau fQhren konnen. Durch diese hohe 
thermische Beanspruchung des Materials war es mit herkommlichen 
Zusammensetzungen von Polyoxymethylen Formmassen oft nicht moglich, 

20 defektfreie Oberflachen zu erzeugen. Beim Kunstoffverarbeiter zeigt sich die 

ungenugende thermische Stabilitat durch hohe AusschuRraten bei der Produktion, 
welche die wirtschaftliche Verarbeitung von Polyoxymethylen Formmassen 
beeintrachtigt, Mit den erfindungsgemaSen Formmassen lassen sich defektfreie 
Oberflachen bei komplexen Formteilen realisieren. 

25 Die mechanischen Eigenschaften der erfindungsgema&en Formmassen 

-entsprechen den ubiichen Anforderungen an POM-Handelsprodukte, so daB die fur 
POM ubiichen Anwendungsfelder und Verarbeitungstechniken ohne EinschrSnkung 
genutzt werden konnen. 

Besondere Anwendungsgebiete fur die erfindungsgemaRen Formmassen sind 
30 Innenausstattungen und Verkleidungen von Verkehrsmitteln wie Automobile, 
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Flugzeuge etc, HaushaJtswaren, Spielzeugartikel, Babyartikel sowie elektronische 
und elektrotechnische Bauteile und Gerate. Besonders geeignet sind die 
erfindungsgemafien Formmassen zur Herstellung von Apparaturen und 
Instrumenten, oderTeilen davon, fQr medizinische Anwendungen. Die 
5 erfindungsgemafc hergestellten Formmassen weisen im Vergleich zu den derezit 
handelsDblichen Produkten die geringste Formaldehydemission auf, besitzen 
defektfreie Oberflachen und eine hone Farbstabilitat, wenn die Formteile Licht oder 
Hitze uber lange Zeit ausgesetzt sind. Die besonderen Vorteile der vorliegenden 
Erfindung solien durch die folgenden Beispiele illustriert werden, ohne jedoch auf 
10 diese beschrankt zu sein. 

Auf samtliche in dieser Patentanmeldung erwahnten Referenzen wird hiermit 
ausdrucklich Bezug genommen. Diese Referenzen sind damit Bestandteil der 
Offenbarung dieser Patentanmeldung. 

Beispiele 

15 In den anschlieSenden Beispielen wurden die Materialeigenschaften nach folgenden 
Methoden bestimmt; 

Schmelzindex (MFI) nach ISO 1133 bei 190 °C und 2.16 kg Auflagegewicht; 
Zug-E-Modul nach ISO 527 
Streckspannung nach ISO 527 

20 Bruchdehnung nach ISO 527 

Formaldehydemission: Aus den eingefarbten POM-Formmassen werden Platten der 
Wandstarke 1 mm gefertigt. Nach einer Lagerdauer von 24 h wurde die 
Formaldehydemission aus den Platten nach VDA 275 ermittelt (VDA Empfehiung 
Nr. 275, Dokumentation Kraftfahrwesen e,V. Juli 1994). 

25 Prufkorperherstellung: Das Polyacetalgranulat wird durch Spritzgufi zu Plattchen mit 
den Dimensionen 80*50*1 mm geformt. Eine SpritzgieGmaschiene Kraus Maffei KM 
120/340B wird mit folgenden SpritzgieSparametern verwendet: Massetemperatur 
195 °C, Flie&frontgeschwindigkeit 200 mm/s, Werkzeugwandtemperatur 85 °C, 
Nachdruck 900 bar, Nachdruckzeit 30 s, Kuhlzeit 10 s, Staudruck 0 bis 10 bar. Die 
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Prufkorper werden vor der Prufung fur 24 h im Norm-Klimaschrank bei 23 °C und 50 
% relativer Luftfeuchte gelagert. 

Prufung: Zwei Prufkorper werden in einer 1 I Glasfiasche uber 50 ml E-Wasser an 
einem Edelstahlhacken aufgehSngt und fur 3 h im Umlufttrockenschrank bei 60 °C 
5 gelagert. Die Prufkorper werden aus der Prufflasche entfernt. 5 ml Probenlosung 
werden in ein Reagenzglas pipettiert, das Reagenzglas wird fur 10 Minuten bei 95 
C C getempert. Nun werden 3 mi Acetylaceton und 3 ml einer 20 %igen 
Ammoniumacetatl6sung in das Reagenzglas hinzugegeben, Der Formaldehyd bildet 
mit den Reagentien den Diacetyldihydrolutidin-Komplex, dessen Absorption bei 412 
10 nm photometrisch bestimmt wird. Aus der Absorption wird die Formaldehy- 
Konzentration in der Probenlosung berechnet. 

Farbstabilitat (Heiftlichtechtheit) nach PV 1303: Aus den eingefarbten POM- 
Formmassen werden Platten der Wandstarke 1 mm gefertigt. Die Platten werden 
gemaS der Zentralnorm PV 1303 der Volkswagen AG (3. Anderung der PV 1303 

15 vom Dezember 1993) der Xenonbogen-Gleichlaufbelichtung auf einem 

Xenontestgerat 1200 CPS der Firma Heraeus getestet. Der GraumaEstab wurde 
gemaG DIN 54001 bestimmt Eine Farbabmusterungsleuchte Spectra Light der 
Firma Macbeth gemafc DIN 6173 T2 wurde verwendet Die Endpunktbestimmung 
wurde gemafc DIN 75202 VDA-Merkblatt 3/91, durch Messen des 

20 Gesamtfarbabstandes des LichtechtheitsmaGstabes Stufe 6 vor und nach der 
Zyklusprufung durchgefuhrt. Jede Probe wurde nach 5 und 10 
, aufeinanderfolgenden Zyklen hinsichtlich der Grauma&stabsstufe nach DIN 54001 
ausgewertet. Die Gesamtlaufzeit des Tests fur 10 Zyklen betrug 360 h. 
Bei einem Test nach PV 1303 werden die zu untersuchenden Proben mit einem 

25 weilien Polyester-Vlies hinterlegt. Die Belichtung wird bei einer 

Schwarzstandstemperatur von 1 00 °C, einer Probenraumtemperatur von 65 °C 1 
einer relativen Luftfeuchte von 20 % und einer Xenonlicht-Bestrahlungsstarke von 
60 W/m 2 bei 300 bis 400 nm durchgefuhrt. Fur weitere Angaben sei auf die DIN 
75202 verwiesen. Der Endpunkt einer Belichtungsperiode wird gemaR DIN 75202 

30 bestimmt. Dazu wird zusammen mit den Prufkorpern die Typfarbung 6 des 

LichtechtheitsmaRstabes belichtet Der Endpunkt ist erreicht, wenn die Typfarbung 6 
einen Kontrast zwischen belichteter.und unbelichteter Flache entsprechend Stufe 3 
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des GraumaBstabes erreicht hat. Der Kontrast wird farbmetrisch mit einem 
Spektralphotometer bestimmt. Der Endpunkt ist erreicht, wenn ein CIELAB-Wert von 
4.3 ermittelt wird. Die Farbanderung des belichteten Formteils wird mit der 
GraumaGstabsstufe nach DIN 54001 angegeben. 

5 

Oberflachenbeschaffenheit von Formteilen: Die Oberflachenqualitat wurde an 
Lautsprechergitterblenden, hergestellt auf einem Heifckanalwerkzeug mit 4 
HeiCkanalen, durchgefuhrt. Es wurden Gitter bei Hei&kanaltemperaturen von 205 S C 
bis 265 e C in Schritten von 10 °C hergestellt. Die Hei&kanaldusentemperatur betrug 

10 180 °C, die Einspritzgeschwindigkeit45 mm/s, der Einspritzdruck 88 bar, die 

Einspritzzeit 1.28 s, die Schneckendrehzahl 70 U/min, die Zylindertemperatur 1 95 
°C und die Werkzeugtemperatur 80 °C. Die Oberfiache der bei diesen Bedingungen 
erhaltenen Gitterblenden wurde optisch beurteilt, indem die Anzahi der Defekte 
(„Spratzer", Entfarbungen) gezahlt wurde. Die Anzahi der Oberfiachendefekte bei 

1 5 einer HeiBkanaltemperatur wurde uber 1 0 Lautsprechergitter gemittelt. 

Die Ergebnisse der MatefialprQfung an den Granulaten aus den folgenden 
Beispielen und Vergleichsbeispielen sind in den Tabellen 1 bis 3 zusammengefaGt. 

-20- Beispiel 1: Herstellung des Basispolymeren (Poyloxymethylen Copolymer) 

In einem Batch-Reaktor wurden bei einer Temperatur von 80 °C und einem Druck 
von ca. 1 bar 94.4 Gew.-% Trioxan, 5.6 Gew.-% Dioxolan und 800 ppm Methylaf 
vorgelegt. Zu dieser Mischung wurden 30 ppm BF 3 hinzugegeben. Die 
Mengenangaben sind auf die gesamte Monomermischung bezogen. Nach einer 

25 Induktionszeit von 30 Sekunden begann die Polymerisationsreaktion. Das gebiidete 
Rohpolymer wurde in einer Wasser/Triethyiamin-Mischung suspendiert und danach 
bei 170 °C in einer Wasser/Methanol (10/90) Mischung hydrolysiert. Beim Abkuhlen 
auf Raumtemperatur fiel das Polymer als feines Pulver aus. Das Polymer wurde 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das Produkt besitzt einen 

30 Schmelzindex (MFI) von 27 g/10 min). 



Beispiel 2: 
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Folgende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 

510 g Granufin Samt 64, 90 g Kronos 2220, 35.33 g PV Echtrosa E 01, 18.67 g . 
Heliogen Blau K 7090, 30 g Irganox 245, 70 g Melamin, 200 g Licowachs E, 100 g 
5 Calciumcitrat, 400 g Tinuvin 234, 200 g Tinuvin 770, 30 g Magriesiumstearat, ad 100 
kg Polyoxymethylen-Basispolymer nach Beispiet 1. Die Mischung wird auf einem 
Zweischneckenextruder granuliert. 

Beispiel 3: 

10 Folgende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 

1 10 g Kronos 2220, 40 g Renolschwarz VE, 4 g Titanorange 6994, 1 .3 g Renolrot 
EKEA 06, 4,5 g Irganox 245, 10.5 g Melamin, 30 g Licowachs E, 15 g Calciumcitrat, 
60 g Tinuvin 234, 30 g Tinuvin 770, 4.5 g Magnesiumstearat, ad 15 kg 
15 Polyoxymethylen-Basispolymer nach Beispiel 1. Die Mischung wird auf einem 
Zwefschneckenextruder granuliert. 

Beispiel 4 

Folgende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 

20 Mischer intensiv vermischt: 

110 g Kronos 2220, 40 g Renolschwarz VE, 4 g Titanorange 6994, 1.3 g Renolrot 
EKEA 06, 4.5 g Irganox 245, 10.5 g Melamin, 30 g Licowachs OP, 15 g 
Calciumcitrat, 60 g Tinuvin 234, 30 g Tinuvin 770, 4.5 g Magnesiumstearat, ad 15 kg 
Polyoxymethylen-Basispolymer nach Beispiel 1 . Die Mischung wird auf einem 

25 Zweischneckenextruder granuliert. 

Beispiet 5 

Folgende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 
30 110 g Kronos 2220, 40 g Renolschwarz VE, 4 g Titanorange 6994, 1.3 g Renolrot 
EKEA 06, 4.5 g Irganox 245, 10.5 g Melamin, 30 g Licowachs E, 60 g Tinuvin 234, 
30 g Tinuvin 770, 4.5 g Magnesiumstearat, ad 15 kg Polyoxymethylen-Basispolymer 
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nach Beispiel 1. Die Mischung wird auf einem Zweischneckenextruder granuliert. 
Beispiel 6 

Folgende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
5 Mischer intensiv vermischt: 

1 10 g Kronos 2220, 40 g Renolschwarz VE, 4 g Titanorange 6994, 1 .3 g Renolrot 
EKEA 06, 4.5 g lrganox245, 10.5 g Meiaimin, 15 g Licowachs E, 15 g Licowachs 
OP, 15 g Calciumcitrat, 4.5 g Magnesiumstearat, , 60 g Tinuvin 234, 30 g Tinuvin 
770, ad 15 kg Polyoxymethylen-Basispolymer nach Beispiel 1. Die Mischung wird 
10 auf einem Zweischneckenextruder granuliert. 

Beispiel 7 

Folgende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 
15 1 1 0 g Kronos 2220, 40 g Renolschwarz VE, 4 g Titanorange 6994, 1 .3 g Renolrot 
EKEA 06, 4.5 g Irganox 245, 6 g Allantoin, 30 g Licowachs E, 15 g Calciumcitrat, 7.5 
g Magnesiumstearat, , 60 g Tinuvin 234, 30 g Tinuvin 770, ad 15 kg 
Polyoxymethylen-Basispolymer nach Beispiel 1. Die Mischung wird auf einem 
Zweischneckenextruder granuliert. 

20 

Beispiel 8 

Folgende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 

1 10 g Kronos 2220, 40 g Renolschwarz VE, 4 g Titanorange 6994, 1 .3 g Renolrot 
25 EKEA 06, 4.5 g Irganox 245, 10.5 g Melamin, 30 g Licowachs E, 15 g Calciumcitrat, 
7.5 g Natriumstearat, , 60 g Tinuvin 234, 30 g Tinuvin 770, ad 15 kg 
Polyoxymethylen-Basispolymer nach Beispiel 1, Die Mischung wird auf einem 
Zweischneckenextruder granuliert. 

30 Beispiel 9 

Folgende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 
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11 0 g Kronos 2220, 40 g Renoischwarz VE, 4 g Titanorange 6994, 1 .3 g Renolrot 
EKEA 06, 4.5 g lrganox245, 10.5 g Meiamin, 30 g Licolub WE 4, 15 g Calciumcitrat, 
60 g Tinuvin 234, 30 g Tinuvin 770, 4.5 g Magnesiumstearat, ad 15 kg 
Poiyoxymethylen-Basispolymer nach Beispiel 1. Die Mischung wird auf einem 
5 Zweischneckenextruder granuiiert. 

Beispiel 10 '* 
Folgende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 
10 105g PV Echtgelb HG, 1.65 g Crano-Rot DPP-BP, 0.3 g Braun EKX 881, 0,135g 
Schwarz EKV 80030, 45 g lrganox 245, 7.5 g Meiamin, 30 g Licowachs E, 15 g 
Calciumcitrat, 7.5 g Magnesiumstearat, ad 15 kg Poiyoxymethylen-Basispolymer 
nach Beispiel 1. Die Mischung wird auf einem Zweischneckenextruder granuiiert. 

1 5 Beispiel 1 1 

Folgende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 

596 g Renoischwarz VE, 45 g Sicotangelb K 21 12, 60 g Kronos 2220, 13 g 
Renoibraun EKX 881, 30 g lrganox 245, 70 g Meiamin, 200 g Licowachs E, 100 g 
20 Calciumcitrat, 400 g Tinuvin 234, 200 g Tinuvin 770, 30 g Magnesiumstearat, ad 100 
kg Poiyoxymethylen-Basispolymer nach Beispiel 1. Die Mischung wird auf einem 
Zweischneckenextruder granuiiert. 

Beispiel 12: 

25 Folgende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 190 g Acetylenrud, 330 g Kronos 2220, 240 g 
Sicotangelb K 2112, 20 g Renolbraun EKX 851, 300 g lrganox 245, 200 g Licowachs 
E, 70 g Meiamin, 50 g Magnesiumstearat, 400 g Tinuvin 234, 400 g Tinuvin 770, 13 
kg Paraioid EXL 2600 (Hersteller Rohm&Haas), ad 100 kg Polyoxymethylen- 

30 Basispolymeren. Die Mischung wird auf einem Zweischneckenextruder granuiiert. 
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Das in diesem Beispiel verwendete Polyoxymethylen-Basispolymer wird analog 
Beispiel 1 hergestellt. Abweichend von Beispiel 1 wurden jedoch 350 ppm Methylal 
zugegeben. Das Basispolymer hat einen Schmelzindex (MFl) von 9 g/10min. 

5 Vergleichsbeispiel 1 

Foigende Kornponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 

1 10 g Kronos 2220, 40 g Renolschwarz VE S 4 g Titanorange 6994, 1.3 g Renolrot 
EKEA 06, 4.5 g Irganox 245, 4.5 g Metamin, 30 g Licowachs C, 15 g Calciumcitrat, 
10 60 g Tinuvin 234, 30 g Tinuvin 770, ad 15 kg Polyoxymethylen-Basispolymer nach 
Beispiel 1. Die Mischung wird auf einem Zweischneckenextruder granuliert. 

Vergleichsbeispiel 2 

Foigende Kornponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 

1 5 Mischer intensiv vermischt: 

1 10 g Kronos 2220, 40 g Renolschwarz VE, 4 g Titanorange 6994, 1.3 g Renolrot 
EKEA 06, 4.5 g Irganox 245, 10.5 g Melamin, 30 g Licowachs E, 15 g Calciumcitrat, 
60 g Tinuvin 234, 30 g Tinuvin 770, ad 15 kg Polyoxymethylen-Basispolymer nach 
Beispiel 1. Die Mischung wird auf einem Zweischneckenextruder granuliert. 

20 * 
Vergleichsbeispiel 3 

Foigende Kornponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 

1 1 0 g Kronos 2220, 40 g Renolschwarz VE, 4 g Titanorange 6994, 1 .3 g Renolrot 
25 EKEA 06, 4.5 g Irganox 245, 10.5 g Melamin, 15 g Calciumcitrat, 60 g Tinuvin 234, 
30 g Tinuvin 770, 4,5 g Magnesiumstearat, ad 15 kg Polyoxymethylen-Basispolymer 
nach Beispiel 1. Die Mischung wird auf einem Zweischneckenextruder granuliert. 

Vergleichsbeispiel 4 

30 Foigende Kornponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 

225 g Kronos 2220, 30 g Licowachs C, 4.5 g Irganox 245, 15 g Calciumcitrat, 60 g 
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Tinuvin 234, 30 g Tinuvin 770, ad 15 kg Polyoxymethylen-Basispolymer nach 
Beispiel 1. Die Mischung wird auf einem Zweischneckenextruder granuliert 

Vergleichsbeispiel 5: 
5 Foigende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 

110 g Kronos 2220, 40 g Renolschwarz VE, 4 g Titanorange 6994, 1 .3 g Renolrot 
EKEA 06, 15 g Melamin, 30 g Licowachs E. 7.5 g Magnesiumstearat, 7.5 g 
Magnesiumoxid ad 15 kg Polyoxymethylen-Basispolymer nach Beispiel 1. Die 
10 Mischung wird auf einem Zweischneckenextruder granuliert. 

Vergleichsbeispiel 6: 

Foigende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 
15 1 10 g Kronos 2220, 40 g Renolschwarz VE, 4 g Titanorange 6994, 1 .3 g Renolrot • 
EKEA 06, 15 g Melamin, 30 g Licowachs E, 7.5 g Magnesiumstearat, 7.5 g 
Magnesiumhydroxid ad 15 kg Polyoxymethylen-Basispolymer nach Beispiel 1. Die 
Mischung wird auf einem Zweischneckenextruder granuliert. 

20 Vergleichsbeispiel 7: 

Foigende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 

596 g Renolschwarz VE, 45 g Sicotangelb K 2112,-60 g Kronos 2220, 13 g 
Renofbraun EKX 881, 30 g Irganox 245, 30 g Melamin, 200 g Licowachs C, 100 g 
25 Calciumcitrat, 400 g Tinuvin 234, 200 g Tinuvin 770, ad 100 kg Polyoxymethylen- 
Basispolymer nach Beispiel 1. Die Mischung wird auf einem Zweischneckenextruder 
granuliert. 

Vergleichsbeispiel 8 

30 Foigende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 190 g AcetylenruB, 330 g Kronos 2220, 240 g 
Sicotangelb K 21 12, 20 g Renolbraun EKX 851, 600 g Irganox 245, 200 g Licowachs 
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C, 50 g Eurelon, 30 g Dicyandiamid, 400 g Tinuvin 234, 400 g Tinuvin 770, 13 kg 
Paraloid EXL 2600 (Hersteller Rohm&Haas), ad 100 kg Polyoxymethylen- 
Basispoylmeren. Die Mischung wird auf einem Zweiscbneckenextruder granuliert. 
Das in diesem Vergieichsbeispiel verwendete Polyoxymethylen-Basispolymer wird 
analog zu Beispiel 12 hergestellt; bei der Herstellung wurden 350 ppm Methylal 
zugegeben, das Basispolymer hat einen Schmeizindex (MFI) von 9 g/10min. 

Aus den Granulaten der Beispiele und Vergieichsbeispiel© wurden im 
SpritguSverfahren die Prufkorper fur die Bestimmung des Zug-E-Moduls, der 
Streckspannung und der Bruchdehnung sowie die Platten zur Ermittlung der 
Formaldehydemission und der Farbstabilitat geformt. Aus dem Granulat aus Beispiel 
1 1 und Vergieichsbeispiel 7 wurden im SpritzguGverfahren 

Lautsprechergitterblenden hergestellt. Die Ergebnisse der mechanischen Prufungen 
und der Prufung der Farbstabilitat aus den erfindungsgemafcen Beispielen sind in 
Tabelle 1, an den Vergieichsbeispielen in Tabelle 2 angegeben. In Tabelle 3 sind die 
Ergebnisse der Untersuchung der Ausbildung von Oberflachendefekten an 
Lautsprechergitterblenden (Beispiel 1 1 und Vergieichsbeispiel 7) angegeben. 
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Patentanspruche 

1) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse enthaltend 
Komponente (A) 0.1 bis 5.0 Gew.-% Farbmittel 

Kornponente (B) 0.01 bis 0.5 Gew.-% eines stickstoffhaltigen Stabitisators 
Komponente (C ) 0.05 bis 1 Gew.-% eines Esters aus einem mehrwertigen 
Alkohol und mindestens einer Fettsaure 

Komponente (D) 0.001 bis 0.5 Gew.-% eines Metallsalzes einer Fettsaure 
Komponente (l) Polyoxymethylen-Polymer und gegebenenfalls bis zu 40 
Gew.-% weiterer ublicher Zusatzstoffe, ohne daft die Formmasse jedoch 
Hydroxide Oder Alkoxide von Alkali oder Erdalkalimetallen oder ihre Salze mit 
anorganischen SSuren enthalt. 
2) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse enthaltend 
Komponente (A) 0.5 bis 2.0 Gew.~% Farbmittel 

Komponente (B) 0.03 bis 0.3 Gew,-% eines stickstoffhaltigen Stabilisators 
Komponente (C ) 0.1 bis 0.5 Gew.~% eines Esters aus einem mehrwertigen 
Alkohol und mindestens einer Fettsaure 

Komponente (D) 0:01 bis 0.2 Gew.-% eines Metallsalzes einer Fettsaure 
Komponente (t) Polyoxymethylen-Polymer und gegebenenfalls bis zu 40 
Gew.-% weiterer ublicher Zusatzstoffe, ohne daft die Formmasse jedoch 
Hydroxide oder Alkoxide von Alkali oder Erdalkalimetallen oder ihre Salze mit 
anorganischen Sauren enthalt. 

3) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse naeh Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daft sie 0.01 bis 0.1 Gew.-% eines Metallsalzes einer 
Fetts&ure, Komponente (D), enthalt. 

4) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 3, wobei die Formmasse neben den Komponenten (A), (B), 
(C ) und (D) zusatzlich 

Komponente (E) bis zu 1.0 Gew.-% eines Metallsalzes einer Carbonsaure 
Komponente (F) bis zu 1.0 Gew.-% einer stehsch gehinderten 
Phenolverbindung 

Komponente (G) bis zu 1.0 Gew.-% mindestens eines Stabilisators aus der 
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Gruppe der Benzotriazoiderivate oder Benzophenonderivate oder 
aromatische Benzoatderivate 

Komponente (H) bis zu 0.5 Gew.-% eines sterisch gehinderten Amins zur 
Lichtstabilisierung (HALS) und 
5 Komponente (I) Polyoxymethylen-Polymer und gegebenenfalls bis zu 40 

Gew.-% weiterer Qblicher Zusatzstoffe enthalt 
5) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse nach einem odermehreren der 
Anspruche 1 bis 4, wobei die Formmasse neben den Komponenten (A), (B), 
(C ) und (D) zusatzlich 
10 Komponente (E) 0.01-0.05 Gew.-% eines Metalfsalzes einer Carbonsaure 

Komponente (F) bis zu 0.4 Gew.-% einer sterisch gehinderten 
Phenolverbindung 

Komponente (G) 0.01 -0.9 Gew.-% mindestens eines Stabilisators aus der 
Gruppe der Benzotriazoiderivate oder Benzophenonderivate oder 
15 aromatische Benzoatderivate 

Komponente (H) 0.01-0.4 Gew.-% eines sterisch gehinderten Amins zur 
Lichtstabilisierung *(HALS) und 

Komponente (I) Poiyoxymethylen-Polymer und gegebenenfalls bis zu 40 
Gew.-% weiterer Qblicher Zusatzstoffe enthalt. 
20 6) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 

Anspruche 1 bis 5, wobei die Formmasse neben den Komponenten (A), (B), 
(C ) und (D) zusatzlich 

Komponente (E) 0.05-0.2 Gew.-% eines Metallsalzes einer Carbonsaure 
Komponente (F) bis zu 0.1 Gew.-% einer sterisch gehinderten 
25 Phenolverbindung 

Komponente (G) 0.02-0.8 Gew.-% mindestens eines Stabilisators aus der 
Gruppe der Benzotriazoiderivate oder Benzophenonderivate oder 
aromatische Benzoatderivate 

Komponente (H) 0.4 Gew.-% eines sterisch gehinderten Amins zur 
30 Lichtstabilisierung (HALS) und 

Komponente (I) Poiyoxymethylen-Polymer und gegebenenfa/ls bis zu 40 
Gew.-% weiterer ublicher Zusatzstoffe enthalt. 
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. 7) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 6, wobei als Farbmittel, Komponente (A), anorganische 
Pigmente wie Titandioxid, Ultramarinblau, Kobaltblau und/oder andere 
5 organische Pigmente und Farben wie Phthalocyanine, Anthrachinone 

und/oder andere, oder RuB entweder einzeln oder als Gemisch oder 
zusammen mit polymerlGsiichen Farbstoffen eingesetzt werden. Eingefarbte 
Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 7, wobei als stickstoffhaltiger Stabilisator, Komponente (B), verwendet 

10 werden: heterocyclische Verbindungen mit mindestens einem Stickstoffatom 

als Heteroatom, welches entweder mit einem aminosubstituierten 
Kohlenstoffatom oder einer Carbonylgruppe benachbart ist, Pyridazin, 
Pyrimidin, Pyrazin, Pyrrolidon, Aminopyridin und davon abgeleitete 
Verbindungen, Aminopyridin und davon abgeleitete Verbindungen, Melamin, 

15 2,6-Diaminopyridin, substituierte und dimere Aminopyridine, Melamin- 

Formaldehydkondensate, Polyamide, Dicyandiamid, Harnstoff und seine . 
Derivate, Pyrrolidon und davon abgeleitete Verbindungen, Imidazolidinon und 
davon abgeleiteteVerbindungen, Hydantoin und seine Derivate, Allantoin und 
seine Derivate und aus diesen Verbindungen hergestellte Mischungen. 

20 8) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 

Anspruche 1 bis 7, wobei als stickstoffhaltiger Stabilisator, Komponente (B), 
Melamin, Methylolmelamin, Melamin-Formaldehydkondensate oder Allantoin, 
einzeln oder als Mischung aus mehreren der vorgenannten Verbindungen, 
verwendet wird. 

25 9) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 8, wobei der Ester aus einem mehrwertigen Alkohol und - 
mindestens einer Fettsaure, Komponente (C), ein Ester aus einer hoheren 
Fettsaure mit 10 bis 32 Kohlenstoffatom en und einem und einem 
mehrwertigen Alkohol mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen ist. 

30 10) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse nach einem Oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 9, wobei der Ester aus einem mehrwertigen Alkohol und 
mindestens einer Fettsaure, Komponente (C), ein Ester aus einer hoheren 
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Fettsaure mit 24 bis 32 Kohlenstoffatomen und einem und einem 
mehrwertigen Alkohol mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen ist. 

11) Eingefarbte Poiyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 10, wobei der Ester aus einem mehrwertigen Alkohol und 

5 mindestens einer Fettsaure, Komponente (C), ein MontansSureester, 

und/oder ein FettsSureester mit Ethylenglycol, Glycerin, Butylenglykol oder 
Pentaerythritol als Alkoholkomponente ist. 

12) Eingefarbte Poiyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 1 1 1 wobei der Ester aus einem mehrwertigen Alkohol und 

10 mindestens einer Fettsaure, Komponente (C), ein Diester aus Glykol oder 

Giycerin und MontansSure ist. 

1 3) Eingefarbte Poiyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 12, wobei das Metalisalz einer Fettsaure, Komponente (D), 
ein Alkalimetallsaiz, Erdalkalimetallsalz, oder Salz eines anderen 

1 5 zweiwertigen Metallions einer gesattigten und/oder ungesattigten Fettsaure 

mit 10 bis 32 Kohlenstoffatomen, wie Stearat, Laurat, Oieat, Behenat, 
Montanat, Palrnitat ist. 

14) Eingefarbte Poiyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 
AnsprDche 1 bis 13, wobei das Metalisalz einer Fettsaure, Komponente (D), 

20 ein Beryllium- Magnesium- Calcium- Strontium- Barium- oder Zinksalz der 

StearinsSure oder der MontansSure ist. 

15) Eingefarbte Poiyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 14, wobei das Metalisalz einer kurzkettigen Carbonsaure, 
Komponente (E), ein Propionat, Citrat oder Pyruvat oder ein Salz einer 

25 anderen Carbonsaure mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen ist und ein Salz mit 

Alkali- oder Erdalkalimetallen oder anderen ein oder zweiwertigen Metallionen 
ist. 

16) Eingefarbte Poiyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 15, wobei als Metalisalz einer kurzkettigen Carbonsaure, 

30 Komponente (E), Calciumcitrat verwendet wird. 

17) Eingefarbte Poiyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 16 wobei als sterisch gehinderte Phenolverbindung, 
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Komponente (F), . Pentaerithrityl-tetrakis -[3-(3,5-di-tert.butyl-4- 
hydroxypheny!)-propionat] (Irganox 1010, Firma Ciba Geigy), Triethylenglykol- 
bis-[3-(3-tert.butyW-hydroxy-5-methyiphenyI)-propionat] (Irganox 245, Firma 
Ciba Geigy), S^'-bis^-^SHji-tertbutyM-hydroxyphen^^^^ 
(Irganox MD 1024, Fa. Ciba Geigy), Hexamethylengiykol-bis-[3-(3,5-di- 
tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat] (Irganox 259, Firma Ciba Geigy), 3,5-di- 
tertbutyl-4-hydroxytoluoI (Lowinox BHT, Firma Great Lakes) verwendet 
werden. 

18) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formnnasse nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 17, wobei als Stabilisator aus der Gruppe der 
Benzotriazolderivate oder Benzophenonderivate oder aromatischen 
Benzoatderivate, Komponente (G), 2-[2 , -Hydroxy-3\5 , -bis(1,1- 
dimethylbenzyl)phenyl]-benzotriazol (Tinuvin 234) verwendet wird. 

19) Eingefarbte Polyoxymethylen-Form masse nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 18, wobei als sterisch gehindertes Amin zur 
Lichtstabiiisierung, Komponente (H), Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)- 
sebazat (Tinuvin 770) und/oder das Polymer aus Bernsteinsauredimethylester 
und 1 -(2-Hydroxyethyl)-4"hydroxy-2,2 l 6,6-tetramethyl-4-piperidin (Tinuvin 
622) und/oder 2 } 2 1 6,6-tetramethyl-4-piperidyl-Verbindungen ) einzetn oder als 
Mischung, verwendet werden. 

20) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 19, enthaltend bis zu 40 Gew.-%. weiterer Zusatzstoffe 
ausgewahlt aus einem oder mehreren der folgenden Stoffe; 
Nukleierungsmittel wie Polyoxymethyien-Terpolymere oder Talk, Fullstoffe 
wie Glaskugeln, Wollasionrt, Lehm T Molybdandisulfid oder Graphit, 
anorganische oder organische Fasern wie Glasfasern, Carbonfasem oder 
Aramidfasem, Glasfasern einer Lange von > 3mm, thermopiastische oder 
duroplastische Kunststoff additive oder Elastomere wie Polyethylen, 
Polyurethan, Polymethylmethacrylat, Polybutadien, Poiystyrol oder auch 
Propfcopolymerisate, deren Kern durch Polymerisation von Buta-1 ,3-dien, 
Isopren, n-Butylacrylat, Ethylhexyiacrylat oder deren Mischungen und deren 
Hulle durch Polymerisation von Styrol, Acryinitri) oder (Meth)acrylaten 
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hergestellt wurde. 

21) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 
AnsprGche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, da& statt einer Komponenten 
(C) die Komponenten (C1) und (C2) verwendet werden, wobei Komponente 
(C1) ein mit x Gew.-% vorhandener Ester aus einem mehrwertigen Alkohol 
und mindestens einer Fettsaure und Komponente (C2) ein mit y Gew.-% 
vorhandener teilverseifter Ester eines mehrwertigen Aikohols und mindestens 
einer Fettsaure ist und x groGer als 0.01 Gew.-%, y kleiner als 0.99 und y 
kleiner afs 0.99 Gew.-% und die Summe aus x und y kleiner als 1.0 Gew.-% 
ist. 

22) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse nach Anspruch 21 enthaltend bis 
0,5 Gew.-% eines Metallsalzes einer Fettsaure (Komponente (D). 

23) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse nach Anspruch 21 oder 22, wobei x 
0.01 bis 1 Gew.-% und y 0.01 bis 0,99 Gew.-% betragt. 

24) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehrerend der 
Anspruche 21 bis 2-3, wobei x 0.1 bis 0.5 Gew.-% und y 0.1 bis 0.5 Gew.-% 
betragt. 

25) Eingefarbte Polyoxymethyien-Forrnmasse nach einem oder mehreren der 
AnsprGche 21 bis 24, wobei die in Komponente (C1) und/oder (C2) 
verwendete Fettsaure 10 bis 32 Kohlenstoffatome und/oder die verwendeten 
mehrwertigen Alkohoie 2 bis 8 Kohlenstoffatome besitzt 

26) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 
Anspruche 21 bis 25, wobei die in Komponente (C1) und/oder (C2) 
verwendete Fettsaure Montansaure ist oder eine Fettsaure, die 24 bis 32 
Kohlenstoffatome besitzt und/oder die verwendeten mehrwertigen Alkohoie 
ausgewahlt sind aus Ethylenglykol, Glycerin, Butylenglykol, Pentaerythritol 
oder 2 bis 5 Kohlenstoffatome besitzen und/oder als Metallionen in der 
Komponente (C2) Alkalimetaliionen, Erdalkalimetallionen oder andere ein- 
oder zweiwertige Metallionen verwendet werden. 

27) Eingefarbte Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der 
Anspruche 21 bis 26, wobei die Komponente (C1) ein Diester aus Glykol oder 
Glycerin und Montansaure ist (Licowachs E, Licolub WE4, Hersteller Clariant 
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AG) und/oder die Komponente (C2) ein teilverseifter Ester aus Butylenglykol 
und Montansauren ist', dessen uberschussige Montansaureeeinheiten mit 
Caiciumhydroxid verseift sind (Licowachs OP). 

28) Verfahren zur Verringerung von Oberflachendefekten und/oder 

5 Emissionsreduktion und/oder Farbstabilisierung von Polyacetalformmassen, 

dadurch gekennzeichnet, daG> eine Formmasse nach einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 27 verwendet wird. 

29) Verfahren zur Emissionsreduktion von Polyacetalformmassen nach Anspruch 
29, wobei die Emission von Formaldehyd reduziert wird. 

10 30) Verwendung einer Formmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 27 zur Herstellung von Formkorpern und Folien. 
31) FormkOrper mit verringerter Emission und/oder defektfreier Oberflache 

und/oder hoher Farbstabilitat enthaltend eine Formmasse nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 27. 
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